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k57 Resumen:
Procedimiento para la recuperacion de cobre me-
diante lixiviacion de materiales metalicos oxidados
con disoluciones de carbonato de amonio.
Procedimiento para la recuperacion de cobre a partir
de materiales metalicos oxidados mediante una lixi-
viacion con una disolucion de carbonato de amonio,
que da lugar a la formacion de los complejos amo-
niacales de cobre (II) y separacion de este metal de
la disolucion de lixiviacion obtenida mediante cemen-
tacion (con hierro o cinc), extraccion con disolventes
(con agentes de extraccion de tipo acido y/o forma-
dores de compuestos tipo quelato) o mediante una
combinacion de ambas operaciones, la disolucion de
lixiviacion se regenera por la neutralizacion del acido
producido en la extraccion del cobre con el amonaco
que se libera en el proceso de separacion del metal.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
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DESCRIPCION
Procedimiento para la recuperacion de cobre mediante lixiviacion de materiales metalicos oxidados
con disoluciones de carbonato de amonio.
Sector de la tecnica
La presente invencion se encuadra en los sectores de la tecnologa qumica y la tecnologa de materia-
les.
Estado de la tecnica
Debido a la naturaleza de las operaciones de produccion de cobre mediante procedimientos pirome-
talurgicos, se obtienen una serie de productos secundarios, que normalmente se consideran residuos, y
que como los polvos de fundicion se recogen a la salida de los gases de los hornos.
Estos polvos, que estan fundamentalmente constituidos por materiales metalicos oxidados (oxidos,
sulfatos, etc.), presentan en su composicion una serie de elementos metalicos, algunos de ellos considera-
dos como toxicos, por lo que su almacenamiento o recirculacion al proceso de fundicion se ve penalizado
por las cada vez mas restrictivas regulaciones medio ambientales o por el mismo proceso metalurgico.
Sin embargo, la elevada presencia de cobre en estos polvos de fundicion, 20-30% y en algunos casos
hasta un 70%, hace interesante su utilizacion para la recuperacion de este metal por un procedimiento
hidrometalurgico. En particular empleando disoluciones de carbonato de amonio como agente de lixi-
viacion con una alta selectividad respecto al cobre presente en estos residuos metalurgicos.
El procedimiento objeto de la presente patente de invencion sigue esta va, que consiste en someter a
estos materiales metalurgicos de caracter oxidado a un tratamiento que incluya varias etapas esenciales.
Algunas de estas etapas, consideradas aisladamente, son conocidas, pero al unirse adecuadamente cons-
tituyen un proceso nuevo que permite la separacion y recuperacion del cobre contenido en estos polvos
de fundicion. En la presente invencion se reivindica, de forma particular, el empleo de disoluciones de
carbonato de amonio, como medio para lixiviar el cobre en estos materiales metalicos, por la facilidad
con que este agente de lixiviacion se puede regenerar.
Descripcion de la invencion
La presente invencion describe un procedimiento para la recuperacion de cobre y eventualmente de
otros metales de interes, a partir de materiales metalicos con base oxidada, como los polvos de fundicion
de cobre, mediante una lixiviacion con una disolucion de carbonato de amonio, que solubiliza al cobre
por ejemplo mediante la formacion de los correspondientes complejos amoniacales de este metal y sepa-
racion del mismo de la disolucion fertil que se obtiene mediante una etapa de cementacion, mediante una
etapa de extraccion con disolventes o por una combinacion de ambas etapas. Como agentes cementantes
se pueden emplear, entre otros, hierro o cinc ambos en forma metalica. Como agentes de extraccion
con disolventes se pueden emplear agentes de extraccion de tipo acido y/o formadores de compuestos
tipo quelato, pudiendose neutralizar la acidez que se genera en el proceso de extraccion del metal por el
amonaco generado en la propia reaccion de extraccion, regenerandose el agente de lixiviacion. El cobre
extrado en la fase organica se reextrae de la misma con electrolito de retorno (acido sulfurico) que se
obtiene en la electrolisis del metal.
El procedimiento hidrometalurgico esta constituido por una serie o conjunto de etapas que unidas
forman un circuito cerrado. En el primer bloque de estas etapas se consigue solubilizar al cobre como
complejos amoniacales del metal. Con el segundo bloque se lleva a cabo el tratamiento de la disolucion
fertil y se recupera el cobre a la vez que se regenera la disolucion de lixiviacion, de esta forma se cierra
el circuito.
Descripcion detallada de la invencion
La presente invencion aprovecha junto al alto contenido en cobre de estos materiales metalicos de
caracter oxidado (como los polvos de fundicion), no solo el efecto lixiviante del carbonato de amonio, sino
tambien la caracterstica del ion amonio capaz de disociarse en NH3 y H
+, los protones son necesarios
para la lixiviacion de ciertas especies cuprferas oxidadas, mientras que el amonaco compleja al cobre.
Un ejemplo de las reacciones que tienen lugar en el proceso de lixiviacion del polvo de fundicion se
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muestra en la ecuacion [1]:
CuO + (NH4)2CO3 ! Cu(NH3)22+ CO32− + H2O [1]
En esta ecuacion y para simplicar el ajuste de la estequiometra, se ha escrito la reaccion como si
solo se formara el complejo de diamincobre (II), aunque en la practica se pueden formar o existir varios
complejos de formula general Cu(NH3)n
2+ donde n puede tomar normalmente el valor de 1 a 4.
Conseguida la solubilizacion del cobre del material de partida y despues de los tratamientos con-
vencionales de ltracion, etc., el cobre se separa de la disolucion de lixiviacion mediante cementacion,
extraccion con disolventes o una combinacion de ambas operaciones. En el caso de la utilizacion de la
extraccion con disolventes, se emplean agentes de extraccion de tipo acido y/o formadores de compuestos
tipo quelato, en este caso esta operacion presenta la particularidad de que no se hace necesaria la adicion
de un neutralizante externo al sistema, ya que esta reaccion la lleva a cabo el amonaco complejado al
metal.
En el metodo propuesto en esta patente de invencion la reaccion seria:
Cu(NH3)
2+
2ac + CO
2−
3ac + 2HRorg
*) CuR2org + 2NH
+
4ac + CO
2−
3ac [2]
Segun el procedimiento convencional, la extraccion de cobre estara representada por:
Cu2+ac + 2HRorg *) CuR2org + 2H
+
ac [3]
As, segun el procedimiento convencional (ecuacion [3]) se hace necesario a~nadir un agente neutrali-
zante que suministre los iones hidroxilo necesarios para neutralizar los protones producidos en la reaccion.
En el presente procedimiento el neutralizante es el amonaco del propio complejo amoniacal del cobre
(II), formado por ejemplo segun la reaccion [1]. El agente de lixiviacion se regenera en la reaccion [2]
para poder ser utilizado de nuevo.
En las ecuaciones [2y [3] HR representa la molecula del agente de extraccion y ac y org las respectivas
fases acuosas y organicas. Para facilitar el ajuste de la reaccion, en la ecuacion [2] se ha escrito la misma
como si el complejo amoniacal del metal predominante fuera el Cu(NH3)
2+
2 .
Otra ventaja obtenida con este proceso es que al realizarse la lixiviacion con carbonato de amonio,
debido a los valores de pH que se pueden alcanzar, se obtienen disoluciones puras en cuanto a la presencia
de ciertos elementos, que quedan en el residuo, con lo que se facilita el tratamiento posterior de estas.
Para evitar la acumulacion excesiva de ion sulfato en el circuito, aunque la presencia del mismo no afecta
desfavorablemente a ninguna de la etapas esenciales del proceso, este se elimina facilmente mediante el
empleo de un agente precipitante (por ejemplo oxido o hidroxido de calcio).
A continuacion se describe el procedimiento objeto de la presente invencion, haciendo referencia a la
gura unica, que representa a un diagrama de flujo simplicado del mismo.
La operacion de lixiviacion (etapa A) del polvo de fundicion (S1) se realiza en una etapa a tempera-
turas comprendidas entre 15 y 100C, preferentemente presion atmosferica o una presion inferior a cinco
atmosferas, preferentemente presion atmosferica y con un tiempo de residencia comprendido entre 30
minutos y cuatro horas, preferentemente una hora. La lixiviacion se lleva a cabo con una disolucion de
carbonato de amonio (L1) que contenga preferentemente una concentracion de este comprendida entre
65 y 260 gramos por 1000 cm3 de disolucion.
Si se emplea exclusivamente la extraccion con disolventes para la separacion del cobre, la relacion de
pulpa o la concentracion del agente de lixiviacion en la disolucion de carbonato de amonio debe ser la
adecuada para asegurar la formacion de al menos el complejo de diamincobre (II), y as no tener defecto
de amonaco para neutralizar los protones que se producen en la reaccion de extraccion del metal. Esta
situacion tambien se puede evitar si se precipitan los sulfatos antes de la etapa de extraccion ya que esta
precipitacion da lugar tambien a la formacion de los complejos amoniacales de cobre (II). Como resultado
de la operacion de lixiviacion se obtiene una disolucion (L2), que fundamentalmente contiene cobre, y un
residuo (S2) en el que junto al hierro se encuentran una serie de los elementos contenidos en el material
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de partida. Estos se pueden recuperar, segun sus respectivas leyes, de este residuo.
Despues de una separacion solido-lquido, la disolucion de lixiviacion cargada pasa a una serie de eta-
pas donde se recupera el cobre y a la vez se regenera la disolucion de lixiviacion que puede ser utilizada
en una nueva etapa de lixiviacion del material metalico.
Al llevar a cabo la lixiviacion con disoluciones de carbonato de amonio, debido a la naturaleza de
las mismas, se obtienen disoluciones muy puras en cuanto al cobre (metal mas importante a recuperar).
Esta pureza se reere a elementos como el hierro, cuya solubilizacion no es deseable ya que su presencia
puede dicultar el posterior tratamiento de la disolucion fertil. Dada la presencia importante de este y
otros elementos en estos residuos metalurgicos, esta caracterstica del procedimiento presenta una gran
ventaja.
El hierro, que suele ser la impureza mas importante, al ser atacado precipita y queda en el residuo
solido. Si esta presente como Fe(II), se disuelve muy parcialmente para formar los complejos amoniacales
Fe(NH3)n
2+, aunque estos rapidamente se suelen descomponerse para formar un precipitado de hierro
(III) y pasar al residuo solido.
El tratamiento de la disolucion fertil para la separacion y recuperacion del cobre, la eliminacion de las
impurezas y la regeneracion de la disolucion de carbonato de amonio, se lleva a cabo mediante una serie
de etapas sucesivas, en estas etapas se emplean operaciones convencionales de extraccion con disolventes,
cementacion, etc.
El orden y empleo de estas etapas no es esencial y se pueden variar tanto uno como otro, adaptandose
en cada caso a la naturaleza, composicion y leyes del residuo cuprfero a tratar. El presente procedimiento
de invencion se caracteriza porque utiliza amonaco en alguna de estas etapas, con lo que se facilita la
separacion del cobre y otras impurezas al neutralizar el acido que eventualmente se genera en alguna de
estas etapas. En el diagrama de flujo que se muestra en la gura unica, las etapas B, C, D y E representan
una de las posibles secuencias para la separacion y recuperacion del cobre, la eliminacion de las impure-
zas y la regeneracion de la disolucion de lixiviacion. La secuencia que se presenta corresponde a una de
las variantes preferidas para el tipo de material de partida considerado en esta descripcion ilustrada del
procedimiento.
Si la disolucion fertil obtenida contiene mas de 3 g/l de cobre (L2A), esta pasa a una etapa de ce-
mentacion (etapa B) con cinc metalico por ejemplo. El agente de cementacion (S3) se adiciona a la
disolucion de lixiviacion, que se mantiene a una temperatura comprendida entre 15 y 50C manteniendo
la reaccion entre 15 minutos y una hora. Una vez separado mediante ltracion el cemento de cobre (S4),
se lava y seca quedando preparado para su eventual benecio posterior. La disolucion (L4) resultante de
esta operacion de cementacion se tratara mediante una etapa (etapa E), que constara de una serie de
operaciones convencionales para separar y obtener el resto de los metales u otras especies no metalicas
(S5) contenidas en la misma y acondicionar la disolucion de carbonato de amonio (L1) antes de su recir-
culacion a otra etapa de lixiviacion. El numero y secuencia de estas etapas no es esencial y se adaptara
a la composicion de la disolucion.
Si la disolucion de lixiviacion (L2B) contiene menos de 3 g/l de cobre, o bien la cementacion de este
metal no es completa y da lugar a una disolucion (L3) en la que el cobre esta presente en estos valores
de concentracion, la separacion y recuperacion de este metal se lleva a cabo mediante un circuito de
extraccion con disolventes que emplea agentes de extraccion de tipo acido y/o formadores de compues-
tos tipo quelato. En la reaccion de extraccion del metal se genera una concentracion de acido que es
equivalente a la del cobre extrado, este acido se neutraliza por el amonaco del complejo metalico, esta
neutralizacion desplaza completamente al equilibrio de extraccion con lo que se favorece la reaccion.
La extraccion del cobre (etapa C) se puede llevar a cabo empleando agentes de extraccion tales como
derivados de la oxima (por ejemplo los productos comerciales LIX 984, Acorga PT5050 y MOC-45), de-
rivados de la oxina (por ejemplo el producto comercial Kelex 100), -dicetonas (por ejemplo el producto
comercial LIX 54), acidos alquilfosforicos (por ejemplo el producto comercial DP-8R), acidos alquil-
fosfonicos (por ejemplo el producto comercial PC-88A), acidos alquilfosfnicos (por ejemplo el producto
comercial Cyanex272), acidos ditioalquilfosfnicos (como el producto comercial Cyanex: 301), acidos mo-
notioalquilfosfnicos (como el producto comercial Cyanex 302), etc.; LIX es una marca registrada por
Henkel Corporation, Acorga es una marca registrada por ICI, MOC es una marca registrada por Allied
Signal, Kelex es una marca registrada por Sherex, Cyanex es una marca registrada por American Cya-
namid y DP-8R y PC-88A son productos comerciales registrados por Daihachi Chemical.
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La extraccion de cobre con estos agentes de extraccion se lleva a cabo a una temperatura comprendida
entre 15 y 50C, un tiempo de residencia comprendido entre 5 y 1-0 minutos y disolviendo el agente de
extraccion en un diluyente organico aromatico y/o alifatico, por ejemplo queroseno. La fase organica
cargada con cobre (L7) pasara a una etapa de reextraccion (etapa D) donde se recuperara el cobre
empleando una disolucion acida (L8), preferentemente electrolito de retorno, aunque se podra aplicar
otra tecnica de reextraccion. De esta etapa de reextraccion se obtendra una fase organica regenerada
(L5) que se recirculara a otra etapa de extraccion del cobre y una fase acuosa cargada (L9) de la que se
obtendra el metal por un procedimiento electroltico (electroobtencion).
El renado (L6) que se obtiene en la etapa de extraccion, practicamente sin cobre, se llevara a una
etapa (etapa E), que constara de una serie de operaciones convencionales para separar y obtener los
metales valiosos o las impurezas (S5) y se regenerara la disolucion de lixiviacion (L1). El numero de
estas etapas y la secuencia de las mismas no es esencial y se adaptara a la composicion de esta disolucion
acuosa.
Ejemplo n 1
Se partio de un polvo de fundicion de cobre que presentaba la composicion, en cuanto a los elementos
metalicos mas signicativos, que se muestra en la Tabla 1.
TABLA 1
Elemento Cu Fe Zn Mo Pb As
% 24,5 14,0 0,15 0,45 0,08 0,90
10 gramos de este material metalico se lixiviaron con 1000 cm3 de una disolucion acuosa que contena
65 g/l de carbonato amonico. La pulpa se agito en un reactor a 20C y presion atmosferica durante una
hora. Se separo por ltracion un residuo y una disolucion de pH 8,7 y cuya composicion se muestra en
la Tabla 2 en relacion a los elementos mas signicativos.
TABLA 2
Elemento Cu Fe Zn Mo Pb As
g/l 1,98 0,04 0,008 0,03 - 0,03
Ejemplo n 2
De la disolucion obtenida en el ejemplo n 1 y cuya composicion se muestra en la Tabla 2, se tomaron
40 cm3 y se llevaron a un reactor termostatizado a 20C, poniendose en contacto con 40 cm3 de una
fase organica de LIX 54 al 10% v/v en queroseno. La mezcla se agito durante diez minutos, dejando a
continuacion que se separasen las fases. Como consecuencia de esta operacion se obtuvo un renado que
contena, entre otros metales, 0,02 g/l de cobre y pH 8,6 y una fase organica cargada con 1,96 g/l de
cobre.
30 cm3 de esta fase organica cargada con cobre se llevaron a un reactor termostatizado a 20C y se
a~nadieron 30 cm3 de una disolucion acuosa que contena 170 g/l de acido sulfurico, la mezcla se agito
durante diez minutos, dejando separar las fases. Como consecuencia de esta operacion se obtuvieron dos
fases cuya composicion se muestra en la Tabla 3.
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TABLA 3
Elemento Cu
Fase acuosa, g/l 1,92
Fase organica, g/l -
Ejemplo n 3
10 gramos del residuo metalurgico cuya composicion se muestra en la Tabla 1 se llevaron a un reactor
termostatizado a 20C y presion atmosferica y que contena 1000 cm3 de una disolucion de 260 g/l de
carbonato amonico. La pulpa formada se agito durante dos horas. Se separo por ltracion un residuo y
una disolucion de pH 8,5 y cuya composicion se muestra en la Tabla 4.
TABLA 4
Elemento Cu Fe Zn Mo Pb As
g/l 1,96 0,07 0,008 0,02 0,006 0,02
A 200 cm3 de la disolucion de lixiviacion obtenida en la etapa anterior se le adiccionaron 4 gramos
de polvo de cinc, el reactor se mantuvo con una agitacion suave a 20C durante una hora. Se separo, a
continuacion, por ltracion un cemento que lavado y seco presentaba la composicion que se muestra en
la Tabla 5.
TABLA 5
Elemento Cu Zn Otros
% 79,9 10,6 9,5
Ejemplo n 4
Se partio del polvo de fundicion cuya composicion se muestra en la Tabla 1.100 gramos de este se
lixiviaron con 1000 cm3 de una disolucion acuosa que contena 260 g/l de carbonato amonico. La pulpa
resultante se agito a 20C en un reactor a presion atmosferica durante cuatro horas. De esta operacion
se obtuvo un residuo y una disolucion de pH 8,5 cuya composicion se muestra en la Tabla 6.
TABLA 6
Elemento Cu Fe Zn Mo Pb As
g/l 19,5 0,80 0,05 0,30 0,02 0,25
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la recuperacion de cobre mediante lixiviacion de materiales metalicos oxidados
con disoluciones de carbonato de amonio, caracterizado por la lixivacion de los mismos con disoluciones
que contienen carbonato de amonio que permite la formacion de los correspondientes complejos amonia-
cales de cobre (II), de forma que este metal se separa y recupera de la disolucion mediante procedimientos
convencionales, como cementacion (con hierro o cine) o extraccion con disolventes (empleando agentes
de extraccion de tipo acido y/o formadores de compuestos tipo quelato), regenerando la disolucion de
lixiviacion.
2. Procedimiento segun la reivindicacion 1 caracterizado porque el material a tratar puede ser
una mezcla de sulfatos-oxidos-sulfuros de cobre, aunque se encuentren impuricados por otros elementos
metalicos o no metalicos.
3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2 que se caracteriza porque la concentracion de
carbonato amonico en la disolucion de lixiviacion del material metalico esta comprendida entre 65 y 260
g/l.
4. Procedimiento segun las reivindicaciones 1, 2 y 3 que se caracteriza porque la lixiviacion se realiza
entre 15 y 100C presion inferior a 5 atmosferas y un tiempo de reaccion comprendido entre 30 minutos
y cuatro horas.
5. Procedimiento segun las reivindicaciones 1, 2, 3, y 4 caracterizado porque la separacion y recu-
peracion del cobre de la disolucion fertil se lleva a cabo mediante cementacion, mediante extraccion con
disolventes o mediante una combinacion de ambas operaciones.
6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1, 2, 3, 4 y 5 que se caracteriza porque en el tratamiento
de la disolucion obtenida en la etapa de lixiviacion para la separacion y recuperacion del cobre disuelto,
se neutraliza el acido que se genera en estas separaciones mediante el amonaco que se libera en el propio
proceso de separacion del metal.
7. Procedimiento segun las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5 y 6 caracterizado porque permite la in-
clusion de etapas intermedias y/o adicionales, encaminadas a, la separacion y recuperacion del cobre y de
otras especies metalicas y no metalicas que esten presentes en el material de partida y a la regeneracion
de la disolucion de lixiviacion.
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